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Die Methode besitzt gegenfiber den ~blichen Mel3verfahren 
den Vorteil, dab mit  ihr Substanzen untersucht  werden kSn- 
nen, die luftempfi i ldl ich sind oder einen hohen Dampfdruck  
besitzen. Hierzu geh6ren auch das Tha l l ium (I)-chtorid und 
Magnesiumbromid.  
Ft~r die Viscosit/tt der Salze ergaben sich u. a. folgeilde Werte:  
T1C1 (Fp 430 ~ Kp 806 ~ 460 ~ t,80 cP; 540 ~ L40 cP; 
620 ~ t,16 cP; 700 ~ L00 cP; 780 ~ 0,87 cP. Die Werte  be~ 
folgen die Funkt ion  77 =,/1 -e E~z/RT mit  E~ = 3,4 Kcal/mol. 
MgBr 2 (Fp 7t4 ~ Kp 1182 ~ : 750 ~ 4,2 cP;  800 ~ 2,9 cP;  
850 ~ 2,1 cP; 900 ~ 1,6 cP; 950 ~ 1,4 cP. E n ~15 Kcal/mol. 
Eingegangen am 3 t. Juli 1967 
Diphenyldifluoroborate und Phenyltrifluoroborate 
D. TttlERIG und F. U~r  
Anorganisch-chemisches tn t i tu t  der Universlt~t M~nster /W.  
W~hrend fiber Hydroxof luoroborate M [BFn(OH)i-n] mehrfach 
berichtet wurde ~1--6], l iegen kaum Informat ionen fiber 
Phenyl f luoroborate M[BFn(C~Hs)~-n? vor. Lediglich das Tri- 
phenylf luoroborat-Al l ion ist bekannt  [6], wenil auch yon den 
Autorei l  das Tet ramethy lammoniumsa lz  nicht ausdrfickl ieh 
als Tr iphenylf luoroborat,  sonderil  als (CH3),tNF.B (C6H5) a for- 
mul iert  wurde. ALich andere gemischte Alkyl- [7--9], Vinyl- 
~10] und Arylhalogenoborate [11, 12] sind noch wenig uilter- 
sucht  worden. Uns gelang die Darste l lung von Phenylf luoro- 
boraten durch Umsetzung yon Hydrogenf luor iden mit  dem 
unter  dem Namen F lavognost  | bekannten  Amino/ ithalmlato- 
[O, N - -B]d iphenytbor  (I). 
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Dami t  sind alle Glieder der Reihe der Phenyl f luoroborate 
[BF~(C,H~)~_n] bekannt.  
Ka l iumdiphenyld i f luoroborat  wurde dutch Erh i tzen yon 
F lavognost  mit  einem l~berschug an KHF  2 in Wasser  er- 
halten. Der beim Abkg~hlen ausgeschiedene Kristal lbrei wurde 
nach dem Trocknen aus einem Benzol -Methanol -Gemisch (3: I) 
umkrisLallisiert. Die Umsetzung und Umkristal l isat ion gelingt 
auch mit  Athanol  (Farblose St~bchen, Fp. 230 ~ Das sehr 
Ieicht 16sliche Na [BF~(C6H~)~] wurde nicht abgeschieden, aber 
aus seiner L6sung in Vv'asser k6nnen andere Diphenyldif luoro- 
borate, wie z.B. das Rb- und das Cs-Salz durch Zugabe 
entspr. Metallchloride gef~tlt werden. NH~ [BF~(CsHs)~] kann 
analog der Ka l iumverb indung erhalten werden. Wird Flavo- 
gnost  mit  KHF~ in he igem Eisessig umgesetzt ,  so wird beim 
Abkt~hlen Kal iumphenyl t r i f luoroborat  isoliert. Nach dem 
L6sen des getrockneten Niederschlages in Aceton und Aus- 
I/~llen mi t  Benzol erhXlt man kleine, farblose, rechteckige 
B15,ttcheil, Fp. 290 ~ Die L6sl ichkeit des Ka l iumdiphenyl -  
dif luoroborates liegt bet 3,5 g/100 m1 Wasser  (25 ~ Etwas  
leichter 16slich sind die NH4- (4,0 g), Rb- (4,8 g) und Cs-SaIze 
(5,5 g)- Natr iL imdiphenyldif luoroborat ist in Wasser  sehr leicht 
16slich. Die L6s l ichkei tsabstufung ist also ~ihiilich wie in der 
Reihe der Alkali-tetraflLioroborate und  -tetraphenylborate,  in 
denen jeweils auch das Natr iumsalz  das am leichtesten 16sliche 
ist. Jedoch sind die Alkal idiphenyldi f luoroborate insgesamt 
leichter 16slich als die TetraflLioro- und Tetraphenylborate  
(z.B. K [BF~] 0,44 g/100 ml, K [B(CsHs)~] 0,0053 g/100 ml bet 
20 ~ [18]) und ~hneln in dieser Hins icht  den Hydroxof luoro-  
boraten (z.B. K[BF~OH] 6 ,4g / t0  ml bet 0 ~ [8~). Analyt i -  
sche Anwendungen ft~r die Gravimetr ie der Alkal imetal le er- 
geben sich deshalb nicht. Die Ext rakt ion  des Fluors als 
Phenyl f luoroborat  ist m6glich und wird noeh untersucht .  
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Preparation of Chromium (IV)-Oxide 
from Chromylchloride 
K. J. n~ VinEs 
Twente  Inst i tute  of Technology, Enschede, Nether land 
Chromylchloride decomposes on heat ing in CrO 2 and Cr203, 
according to 
CrO2C12 -+ CrO 2 + C12, (I) 
CrO 2 -->} Cr203 + ~ O 2 . (2) 
Thusfar  it was not  achieved to decompose CrO2C12, according 
to (I) w i thout  s imultaneous occurrence of (2). Photochemi-  
cally this was tried by SCI~WAB et al. [1] and thermal Iy  this 
was tried in air by MICI~EL et aI. [2] and in oxygen atmo- 
spheres by GLEMSER et al. [_3]. The last ment ioned author  
obtained 80% CrO 2 and 20% Cr20 a. 
We succeeded in achieving reaction (1) for 100% without  
occurrence of (2) by using oxygen atmospheres between 12 
and 25 arm. We once obtained pure CrO 2 by using only 5 atm. 
oxygen pressure but  this exper iment  could thusfar  not  be 
duplicated. We used a sealed pyrex system (Fig. 1) in which 
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Fig. I 
the oxygen pressure was obtained by heat ing a weighed 
amount  of CrOa, the partial  pressure of the CrO2CL " was 
governed by heat ing the bulk quant i ty  which was the coldest 
part  of the system. Reaction (1) occurred in a part  of tile 
system which was heated to 370•  5 ~ After a heat ing 
procedure of 20 h the system was quenched. With  this techni- 
que we obtained small  single crystals of CrO 2 with largest size 
of 0.07 mm. Larger crystals were obtained by mount ing  a 
polished, oriented TiO 2 single crystal  in the decomposit ion 
region. 
This way of preparing CrO 2 crystals is of advantage compared 
with that  start ing from CrO~, because in the latter case the 
necessary oxygen pressure is much  higher. 
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Palladium(II)- und Platin(IV)-Komplexe 
von o-Bis- (phenyl/ithinyl)-b enzol 
EUGI~N MOLLER, I~. i~[UNK, P. ZIEMEK Llild M. SAUERBIER 
Chemisches Inst i tu t  der Universit~it Tfibingen 
Herrn Professor Dr. F. HEWN irz herzlicher Ve~bundenheit zum 
75. Geburlstag ewidmet. 
Acetylene yore Typ des Tolails geben mit  l~bergangsmetal len 
Komplexe,  deren Zersetzung vorwiegend zu dimeren Stoffen 
f i ihrt [1--5]. Im Gegensatz dazil kSnnen im Falle des o-Bis- 
(phenyl~Lthinyl)-benzols I auch monomere Verb indungen iso- 
liert werdeil. 
